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(54) TiUe: METHOD FOR PRODUCING DENDRITIC OR HYPERBRANCHED POLYURETHANES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON DENDRIMEREN ODER HYPERVERZWEIGTEN POLYURE- 
THANEN 



S (57) Abstract: The invention relates to a method for producing dendritic or hypeibranched polyurethanes consisting in 1) reacting 
B diols and polyiols which contain at least one tertiary nitrogen atom, at least two hydroxyl groups provided with a difTerent reactivity to 
isocyanate groups, with diisocyanates or pol3risocyanates for obtaining an addition product, the diols and polyiols and diisocyanates 
^= or polyisocyanates being selected in such a way that said addition product contains in average one isocyanate group and several 
hydroxyl groups, or one hydroxyl group and several isocyanate groups; 2) transforming the addition product obtained at the stage 
1) into a polyaddition product by an intermolecular reaction of the hydroxyl groups with isocyanate groups, said reaction can be 
preliminary carried out with a compound containing at least two hydroxyl, mercapto, amino or isocyanate groups; 3) if necessary, 
reacting the polyaddition product obtained at the stage 2) with the compound containing at least two hydroxyl, mercapto, amino or 
isocyanate groups. 

^5 (57) Zusammenfassung: Die Herstellung von dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurethanen erfolgt durch 1) Umsetzung von 
Di- Oder Polyolen, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom und mindestens zwei Hydroxylgruppen mit unterschiedlicher Reakti- 
vitat gegenttber Isocyanatgruppen aufweisen, mit Di- oder Polyisocyanaten zu einem Additionsprodukt, wobei die Di- oder Polyole 
und Di- oder Polyisocyanate so gewghlt werden, dass das Additionsprodukt im Mittel eine Isocyanatgruppe und mehr als eine Hy- 
droxylgruppe oder eine Hydroxylgruppe und mehr als eine Isocyanatgruppe aufweist, 2) Umsetzung des Additionsproduktes aus 
Schritt 1) zu einem Polyadditionsprodukt durch intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgruppen mit den Isocyanatgruppen, wobei 
zunachst auch mit einer mindestens zwei Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen, Aminogruppen oder Isocyanatgruppen enthaltenden 
Verbindung umgesetzt werden kann, 3) Gegebenenfalls Umsetzung des Poly additionsproduktes aus Schritt 2) mit einer mindestens 

jj^ zwei Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen, Aminogruppen oder Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung. 
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Yeifahren zur Herstellang von dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurethanen 

5 

Die Eifindung betrifft Verfahien zur Herstellung von dendiimeren oder hyperverzweigten 
Polyurethanen, die so erhSltlichen dendrimeren oder hyperverzweigten Polyurethane und 
deren Verwendimg. 

10 Die Herstellung von dendrimeren und hochverzweigten Polyurethanen ist an sich bekannt. 
Beispielsweise beschreiben Spindler und Frechet in ,>Iacromolecules" 1993, 26, Seiten 
4809 bis 4813 die Synthese und Charakterisierung von hyperverzweigten Polyurethanen, 
die aus verkappten Isocyanatmonomeren durch stufenweise Polymerisation erhalten 
werden. Als Monomer wird 3,5-Bis((benzoxicarbonyl)imino)benzylalkohol eingesetzt. 

15 Dieses Monomer, das als Phenol-verkappter Diisocyanatobenzylalkohol anzusehen ist, 
wird in der Umsetzung verwendet. Nachteilig an dem Verfahren ist zum einen die fehlende 
technische VerfUgbarkeit des Ausgangs-monomers und die aufwendige und kostspielige 
Herstellung der Polyurethane. Zudem bringt die eribrderliche Abspaltung von Phenol 
toxikologische und arbeitsplatzhygienische Probleme imt sich. 

20 

Bin Verfahren zur Herstellung hochfiinktionalisierter Polyurethane, das mit anderen 
Schutzgruppen arbeitet, ist in der WO 97/02304 beschrieben. Als Isocyanatkomponente 
werden beispielsweise ubliche Verbindungen wie Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 
Toluylendiisocyanat (TDI), p-Phenylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder 

25 Isophorondiisocyanat (IPDI) eingesetzt. Als Polyolkomponente kfinnen Glycerin- oder 
Trimethylolpropen-Ketale, Hydroxyalkyloxazolidine oder auch Dialkanolamine verwendet 
werden. Es ist beschrieben, dass bei den Dialkanolaminen die NH-Gruppe bevorzugt 
reagiert, so dass auf eine Verkappung der OH-Grappen verzichtet werden kann. Ansonsten 
werden zur Herstellung der Dendrimere in einem der ersten Reaktionsschritte Monomeie 

30 erzeugt, die eine NCO-Gruppe und zwei geschtitzte OH-Gruppen aufweisen. Nach 
Anlagerung dieser Monomere an ein OH- oder NH-Gruppen tragendes Startemiolekiil und 
Entschutzung der OH-Grappen werden Polyurethan-Polyole erhalten, die durch 
divergenten (schalenformigen) Aufbau zu dendrimeren Strukturen wachsen. Durch 
Modifikation dieses Reaktionsschemas lassen sich die Dendrimere auch nach der 

35 konvergenten Methode, das heiBt Erzeugung der dendrimeren Aste und anschlieBende 
Ankopplung an einen Kem, herstellen. Mittels einer intennolekularen Reaktion lassen sich 
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aus den genannten Monomeren auch hochverzweigte Polyurethane herstellen. Die 
Anwendung der Schutzgrappen-Chemie ist jedoch aufwendig und kostspielig. 

EP-A-1 026 185 betrifft dendrimeie und hochveizweigte Polyurethane, die durch 
5 Umsetzung von Diisocyanaten und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit 
mindestens zwei mit Isocyanaten leaktiven Grappen erhalten werden, wobei mindestens 
einer der Reaktionspartner funktionelle Gruppen mit gegenflber dem anderen 
Reaktionspartner unterschiedlicher ReakdvitSt aufweist und die Reafctionsbedingungen so 
gewahlt werden, dass bei jedem Reaktionsschritt jeweils nur bestimmte reaktive Gmppen 

10 miteinander reagieren. Es werden insbesondere Di- und/oder Polyisocyanate mit NCO- 
Grappen unterschiedlicher Reaktivitat eingesetzt Beispiele dafiir sind 2,4- 
Toluylendiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Triisocyanatotoluol, Isophoron- 
diisocyanat und weitere Isocyanate. Als Verbindungen xmt mindestens zwei mit 
Isocyanaten reaktiven Grappen kannen unter anderem Aminoalkohole, Aminodiole und 

15 Anodnotriole eingesetzt werden. Es ist wiederum beschrieben, dass die Reaktivitat der 
Aminograppe gegenuber der Hydxoxylgrappe bei der Umsetzung mit Isocyanat deutlich 
hOher ist Als Beispiele werden Propylenglykol, Glycerin, Mercaptoethanol, Ethanolamin, 
Diethanolanodn und auch Tris(hydroxymethyl)aminomethan genaimt 

20 Im beschriebenen Verfahren werden Reaktivitatsunterschiede bei den Ausgangs- 
komponenten genutzt, um definierte Strukturen flber die Selektivitat aufeubauen. Die nach 
diesem Verfahren hergesteUten Polymere weisen jedoch relativ kurze AbstSnde zwischen 
den funktionellen Gruppen der Wiederholeinheiten auf, was zu Problemen bei der 
Kompatibilitat mit LSsungsmitteki oder anderen Polymeren fuhren kaim. 

25 

In der EP-A-1 167 413 sind mehrfunktionelle Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
beschrieben. Zu ihrer Herstellimg werden zunachst mit Isocyanatgruppen reaktive, 
mindestens difunktionelle Komponenten mit Di- oder Polyisocyanaten derart umgesetzt, 
dass im Mittel im Additionsprodukt eine Isocyanatgrappe und mehr als eine mit 

30 Isocyanatgruppen reaktive Grappe vorUegt. Sodann wird dieses Additionsprodukt einer 
intennolekularen Additionsreaktion unterworfen, woran sich die Umsetzimg des so 
erhaltenen Polyadditionsproduktes mit einer mindestens difunktioneUen, mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Komponente anschlieBt. Unter den Verbindungen mit mehr als 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen werden imter anderem Glycerin, 

35 Trimethylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Triethanolamin, Triisopro- 
panolamin, N-Methyldiethanolamin und N-Butyldiethanolamin aufgefiihrt. Als Di- oder 
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Polyisocyanate kommen die . vorstehend beschriebenen bekannten aliphadschen, 
cycloaliphatischen und aromatischen Isocyanate in Betracht. 

Die erhaltenen Produkte weisen nicht immer eine ausreicttende VertrSglichkeit und 
LSsliclikeit mit oder in Standard-Losungsmitteln sowie mit Wasser auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen und 
kostengunstigen Verfahrens zur Herstellung von dendiimeren und hyperveizweigten 
Polyurethanen, das mit leicht zuganglichen Rohstoffen und unter Verzicht des Einbaus von 
Scliutzgrappen durchgefiihrt werden kann und das Produkte generiert, die eine verbesserte 
Vertraglichkeit und Loslichkeit nait oder in Standard-Losungsmitteln sowie xnit oder in 
Wasser aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Veifahren zur Herstellung von 
dendiimeren oder hyperverzweigten Polyurethanen durch 

1) Umsetzung von Di- oder Polyolen, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom und 
nmidestens zwei Hydroxylgruppen mit unterschiedlicher Reaktivitat gegeniiber 
bocyanatgrappen aufweisen, mit Di- oder Polyisocyanaten zu einem 
Additionsprodukt, wobei die Di- oder Polyole und Di- oder Polyisocyanate so 
gewahlt werden, dass das Additionsprodukt im Mittel eine Isocyanatgrappe und 
mehr als eine Hydroxylgmppe oder eine Hydroxylgmppe und mehr als eine 
Isocyanatgmppe aufweist, wobei zunachst auch mit einer mindestens zwei 
Hydroxylgruppen oder Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung umgesetzt 
werden kann, 

2) Umsetzung des Additionsproduktes aus Schritt 1) zu einem (inteimolekularen) 
Polyadditionsprodukt durch intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgrappen mit 
den Isocyanatgruppen, 

3) Gegebenenfalls Umsetzung des Polyadditionsproduktes aus Schritt 2) mit einer 
mindestens zwei Hydroxylgrappen, Mercaptogruppen, Aminogruppen oder 
Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung. 

Die Erfindung betrifCt auch die nach diesem Verfahren erhaltlichen dendrimeren oder 
hyperverzweigten Polyurethane sowie deren Verwendung als Komponente zur Herstellung 
von Polyadditions- oder Polykondensationspolymeren, Beschichtungen, Lacken, 
Ubeizugen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelastomexen, Schaumstoffen, als 
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Phasenvermitfler, Rheologiehilfsmittel» Thixotropiermittel, Nuldeierungsreagenzien oder 
als Wirkstoff- oder Katalysatortr^ger. 

Es wurde eifindungsgemaB gefunden, dass der Einsatz von Di- oder Polyolen» die 
mindestens ein tertiSres Stickstoffatom und mindestens zwei Hydroxylgruppen nut 
5 unterschiedlicher Reaktivit^t gegenttber Isocyanatgnippen aufweisen, zu dendiimeren oder 
hyperveizweigten Polyurethanen fOhrt, die einf ach und kostengunstig herzustellen sind und 
eine verbesserte Vertraglichkeit bzw. Loslichkeit mit oder in Standard-L5sungsmitteln 
sowie mil/in Wasser aufweisen. Diese Di- oder Polyole werden mit Di- oder 
Polyisocyanaten selektiv zu den dendiimeren oder hyperveizweigten Polyaminouiethanen 
10 umgesetzt. 

Dendrimere, Arborole, Starbust Polymers imd hyperverzweigte (hyperbranched) Polymere 
sind Bezeichnungen fur polymere Struktureu, die sich durch eine verzweigte Struktur und 
eine hohe Funktionalitat auszeichnen. Diese Strukturen sind fiir viele Klassen von 

15 polymeren Verbindimgen, beispielsweise fiir Polyamine, Polyamide, Polyether, Polyester, 
Polyphenylene oder Polysiloxane in verschiedenen Varianten beschrieben. Eine 
umfassende Ubersicht iiber dieses Gebiet wird beispielsweise in E. Malmstrom und A. 
Hult, J.M.S.-Rev. MacromoL Chem. Phys., 1997, C 37(3), 555 - 579, in Dendritic 
Molecules, G. R. Newkome, C. N. Moorefield und F. VSgfle, Verlag Chemie, Weinheim 

20 1996 und in Dendiimers und Dendrons, G. R. Newkome, C. N. Moorefield und R VOgtle, 
Wiley-VCH Verlag, Weinheim 2001, gegeben. 

Unter dendrimeien Polyaminourethanen werden im Rahxnen dieser Erfindung 
Makromolekule mit Aminogruppen und Urethangruppen verstanden, die struktuiell und 
25 molekular einheitlich sind und, ausgehend von einem Kemmolekiil, verzweigte 
Molekiilketten, so genannte Dendrons, aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung fallen auch 
die verzweigten Molekiilketten (Dendrons) selbst unter den Begriff der Dendrimere. 

Unter hyperverzweigten Polyaminourethanen werden im Rahmen dieser Erfindung 
30 unvemetzte Makromolekule mit Atninograppen und Urethangrappen verstanden, die 
sowohl strukturell als auch molekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite 
ausgehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendiimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
Ketteniange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, mit 
funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden 
35 Extreme, lineare und verzweigte MolekulteUe aufv^eisen. Zur Definition von dendrimeren 
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und hyperveizweigten Polymeren siehe auch: P, J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 
2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 

Unter ,4iyperveizweigt" wird im Zusaimnenhang mit der vorliegenden Eifindung 
5 verstanden, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heiBt die noittlere 
Anzahl dendritischer Verknupfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Molekfil, 
10 bis 99%, bevoizugt 20 bis 95%, besonders bevorzugt 20 bis 90 % betrSgt. 
Unter „dendrimei:'' wird im Zusanmienhang mit der vorUegenden Erfindung verstanden, 
dass der Degree of Branching 99,0 bis 100 % betrSgt. Zur Definition des , J)egree of 
10 Branching" siehe H. Frey et al.. Acta Polym. 1997, 48, 30. 

Im erfindimgsgemaBen Verfahren wird zunachst in Schritt 1) ein Additionsprodukt 
hergestellt, das im Mittel eine Isocyanatgruppe xmd mehr als eine Hydroxylgruppe oder 
eine Hydroxylgrappe und mehr als eine Isocyanatgruppe aufweist. Vorzugsweise weist das 
15 Additionsprodukt eine Isocyanatgruppe und zwei bis vier, besonders bevorzugt 2 oder 3, 
insbesondere zwei Hydroxylgruppen oder eine Hydroxylgruppe imd zwei bis vier, 
besonders bevorzugt zwei oder drei, insbesondere zwei Isocyanatgruppen auf. Dieses 
Additionsprodukt wild durch intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgrappen mit den 
Isocyanatgmppen zu einem intermolekularen Polyadditionsprodukt in Schritt 2) umgesetzt. 

20 

In einem nachfolgenden optionalen Schritt 3) kann das so erhaltene Polyadditionsprodukt 
noch mit einer mindestens zwei Hydroxylgruppen oder Isocyanatgruppen enthaltenden 
Verbindung umgesetzt werden. Dieser dritte Reakdonsschritt entspricht gerade einer 
konvergenten Synthese. Der zweite imd dritte Schritt konnen beispielsweise wie in EP-A-1 
25 167 413 und EP-A-1 026 185 beschrieben durchgefUhrt werden. 

In Schritt 1) werden Di- oder Polyole eingesetzt, die mindestens ein tertiSies 
Stickstoffatom und mindestens zwei Hydroxylgruppen mit unterschiedlicher ReaktivitSt 
gegenuber Isocyanatgmppen aufweisen. Die unterschiedliche Reaktivitat gegenttber 

30 Isocyanatgmppen zeigt sich beispielsweise darin, dass die Umsetzung mit 
Isocyanatgmppen zweistufig so gesteuert werden kann, dass zunSchst nur die 
Hydroxylgmppen mit hoherer Reaktivitat imigesetzt werden und erst im nachfolgenden 
Schritt die Hydroxylgrappen mit geringerer Reaktivitat. Entsprechend werden 
vorzugsweise in Schritt 1) nur oder uberwiegend die Hydroxylgrappen der Di- oder 

35 Polyole mit der h5heren Reaktivitat gegenuber Isocyanatgrappen mit den 
Isocyanatgrappen umgesetzt und in Schritt 2) die Hydroxylgrappen der Di- oder Polyole 
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mit der niedrigeren Reakdvitat gegenuber Isocyanatgruppen umgesetzt. Der Ausdruck 
„1iberwiegend" beschreibt, dass mindestens 60 vorzugsweise mindestens 70 %, 
insbesondeie mindestens 80 % der Hydroxylgrappen der Di- oder Polyole mit der h5lieren 
Reaktivitat in Schritt 1) mngesetzt werden. 
5 Die in Schritt 1) eingesetzten Di- oder Polyole weisen vorzugsweise 2 bis 5, besonders 
bevorzugt 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3 Hydroxylgm^pen auf, wobei die 
Hydroxylgrappen mindestens zwei unterschiedliche ReaktivitSten gegenttber NCO 
Gruppen aufweisen. In einer Verbindung mit drei Hydroxylgrappen k5nnen damit zwei 
Hydroxylgrappen eine identische oder vergleichbare Reaktivitat aufweisen. Die 
10 Reaktivitatsmiterschiede soUten so groB sein, dass sich in der Praxis eine zweistufige 
selektive Umsetzung der Hydroxylgrappen steuem lasst. 

Die Di- oder Polyole weisen mindestens ein tertiares Stickstoffatom auf. Vorzugsweise 
liegen 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, insbesondere 1 tertiares Stickstoffatom vor. 

15 

Vorzugsweise werden die in Schritt 1) eingesetzten Di- oder Polyole durch Michael- 
Addition von mindestens eine primare oder sekundare Aminograppe xmd nmidestens eine 
Hydroxylgrappe aufvt^eisenden Verbindungen an ethylenisch ungesattigte Verbindimgen, 
die mindestens eine Hydroxylgrappe aufweisen, erhalten. Als ethylenisch ungesattigte 

20 Verbindungen kommen alle entsprechenden Verbindungen in Betracht, die eine Michael- 
Addition mit den Aminoalkoholen eingehen kfinnen. Dem Fachmann sind entspiechende 
Verbindungen bekannt Beispielsweise kaim die ethylenisch ungesattigte Verbindung 
ausgewShlt sein aus (Meth)acrylaten von Diolen oder Polyolen, oder aus Vinylalkoholen 
oder Allylalkoholen. Besonders bevorzugt ist die ethylenisch ungesattigte Verbindung 

25 ausgewahlt aus (Meth)acrylaten von C2 bis 20-Diolen, besonders bevorzugt C2 bis 12-Diolen, 
insbesondere C2 bis 6-Diolen. Die Diolkomponente kann dabei linear oder verzweigt sein. 
Vorzugsweise handelt es sich um primare oder sekundare Diole oder um primar/sekundar 
gemischte Diole. 

30 Die in der Michael-Addition eingesetzten, mindestens eine primare oder sekundare 
Aminograppe und mindestens eine Hydroxylgrappe aufweisenden Verbindungen enthalten 
vorzugsweise 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, insbesondere eine primare oder 
sekundare Aminograppe. Sie weisen femer vorzugsweise mindestens eine, vorzugsweise 1 
bis 3, insbesondere 1 oder 2 Hydroxylgrappen auf. Es handelt sich insbesondere um 

35 aliphatische» aromatische oder aromatisch-aliphatische Aminoalkanole, die linear oder 
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verzweigt sein konnen. Sie weisen vorzugsweise 2 bis 50 Kohlenstofifatome, insbesondere 
2 bis 20 Kohlenstoffatome auf . 

Geeignete Michael-Additionsprodukte sind beispielsweise auch in DE-A-198 05 136 
5 beschrieben. Fur geeignete Umsetzungsbedingungen kann ebenfalls auf diese Schiift 
verwiesen werden. 

Geeignete Ausgangsstoffe fur die Herstellung dieser Aminoalkohole sind zum Beispiel 
aliphatische Diamine, Triamine oder Alkanolamine mit prunaren und/oder sekundSien 

10 NH- bzw. primaren, sekundaren oder tertiaren OH-Gruppen, Zu nennen sind zum Beispiel 
Ethylendiamin, Propylendiamin, Butylendiamin, Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 
Toluylendiamin, Isopropanolamin, Butanolamin, Pentanolamin, Hexanolamin oder 
langerkettige Alkanolamine, Diethanolamin, Dipropanolamin, Dibutanolamin, 
DiisQpropanolamin, Tris(hydroxymethyl)aininomethan oder Tris(hydroxyethyl)aimno- 

15 methan. Diese Monomere werden mit akdvierte Doppelbindungen enttialtenden 
Molekulen, zum Beispiel mit Acrylsaurederivaten oder VinylveAindxmgen, zu den di- oder 
mehrfunkdonellen Aminoalkoholen umgesetzt. 

GemaB einer Ausfiihrungsfonn ist die ethylenisch ungesattigte Verbindung ein 
20 (Meth)acrylat eines aliphatischen Diols, das mit einem aliphatischen Aminoalkanol 
umgesetzt wird, der eine prinmre oder sekundSre Aminogmppe und eine oder zwei 
Hydroxylgrappen aufweist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn werden dabei Aminoalkohole eizeugt, die 
25 intramolekular sowohl tertiSre Aminogruppen als auch primMre, sekundSre oder tertiare 
OH-Gmppen aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind dabei Verbindungen mit einer tertiSren Aminogmppe und 
gegenuber NCO-Grappen unterschiedlich reaktiven OH-Grappen, zum Beispiel Produkte 
30 mit einer primaren imd einer sekundaren OH-Gruppe, einer primaren und einer tertiaren 
OH-Grappe, einer primaren und nwndestens zwei sekundaren GH-Gruppen, einer primaren 
und mindestens zwei tertiaren OH-Gruppen, einer sekundaren imd mindestens zwei 
primMren OH~Gruppen oder einer tertiaren und mindestens zwei primaren OH-Gruppen. 



35 Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen mit einer tertiaren Aminogruppe und einer 
primaren und einer sekundaren Hydroxyl-Gruppe, einer primMren und mindestens zwei 
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sekundaren Hydroxyl-Gruppen oder einer sekimdaien und looindestens zwei prim^n 
Hydroxyl-Gruppen. 

Weiterhin sind auch Mischungen der genannten Verbindungen einsetzbar. 

Die Aminoalkohole werden anschliefiend mit Di- oder Polyisocyanaten zu den 
entsprechenden dendiimeren oder hyperverzweigten Strukturen umgesetzt 

Als Di- und Polyisocyanate kommen die aus dem Stand der Technik bekannten 
alipliatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Isocyanate in Frage. Geeignete Di- 
oder Polyisocyanate sind beispielsweise.in EP-A-1 167 413, EP-A-1 026 185 sowie WO 
97/02304 beschrieben. 

Bevorzugt Di- oder Polyisocyanate sind 4,4*-Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen 
aus monomeren Diphenylmethandiisocyanaten und oligomeren 

Diphenylmethandiisocyanaten (Polymer-MDI), Tetra-methylendiisocyanat, 

Tetramethylendiisocyanat-Trimere, Hexamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat- 
Trimere, Isophorondiisocyanat-Trimer, 4,4' -Methylenbis(cyclohexyl)-diisocyanat, 
Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylester- 
diisocyanat, wobei Alkyl flir Ci bis Cio steht, 2,2,4- oder 2,4,4-Triinethyl-l,6- 
hexamethylen-diisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan oder 4-Isocyanatometliyl-l,8- 
octamethylendiisocyanat. 

Es ist erfindungsgemafi mdglich, Di- oder Polyisocyanate einzusetzen, in denen die 
Isocyanatgruppen g^eiche oder unterschiedliche ReaktivitSten aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind Di- oder Polyisocyanate mit NCO-Gruppen unterschiedlicher 
Reaktivitat, wie 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
(2,4'-MDI), Triisocyanatotoluol, Isophorondiisocyanat (IPDI), 2-Butyl-2- 
ethylpentamethylendiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 3(4)- 
Isocyanatomethyl-l-methylcyclohexyl-isocyanat, l,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 2,4'- 
Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat und 4-Methyl-cyclohexan-l,3-diisocyanat (H-TDI). 

Weiterhin sind Isocyanate besonders bevorzugt, deren NCO-Gruppen zunSchst gleich 
reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Erstaddition eines Alkohols an einer NCO- 
Gruppe ein Reaktivitatsabfall bei der zweiten NCO-Gruppe induzieren ISsst Beispiele 
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dafur sind Isocyanate, deren NCO-Gruppen Qber ein delokalisiertes Elektronensystem . 
gekoppelt sind, zum Beispiel 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyana, 
Tolidindiisocyanat oder 2,6-Toluylendiisocyanat 

5 Weiterhin k5nnen beispielsweise Oligo- oder Polyisocyanate verwendet werden, die sich 
aus den genannten Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch Verkntipfung 
mittels Urethan-, Allophanat-, HamstofP-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, 
Carbodiimid-, Uretommin-, Oxadiazintrion- oder Inodnooxadiazindion-Strukturen 
herstellen lassen. 

10 Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der genannten Isocyanate verwendet werden. 

In Schritt 1) werden die Di- oder Polyole und Di- oder Polyisocyanate so gewahlt, dass das 
Additionsprodukt im Mittel eine Isocyanatgruppe und mehr als eine Hydroxylgruppe oder 
eine Hydroxylgruppe und mehr als eine Isocyanatgrappe aufweist. Beim Einsatz 

15 gemischter Di- oder Polyole bzw. gemischter Di- oder Polyisocyanate werden 
Produktgemische erhalten. Hierauf bezieht sich die Angabe ,4m Mittel". Es werden sowohl 
Mengen als auch FunktionalitStra der Di- oder Polyole und Di- oder Polyisocyanate 
entsprechend dieser Anforderungen ausgewMhlt. Eine entspiechende Auswahl ist dem 
Fachmaim bekannt Vorzugsweise werden in Schritt 1) Diole mit Polyisocyanaten oder 

20 Polyole mit Diisocyanaten umgesetzt 

In Schritt 2) des erfindungsgemaBen Ver£ahrens wird das Additionsprodukt aus Schritt 1) 
zu einem Polyadditionsprodukt durch intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgruppen 
mit den Isocyanatgmppen welter umgesetzt. 

25 

Altemativ kann auch zunachst mit einer mindestens zwei Hydroxylgrappen pder 
Isocyanatgrappen enthaltenden Verbindung (Startermolekul) umgesetzt werden. Wird 
zunachst mit dem mindestens zwei Hydroxylgruppen, Meicapto-, Amino- oder 
Isocyanatgrappen enthaltenden Startermolekul umgesetzt, so werden bei stufenweiser 
30 Herstellung dendrimere Polyurethane erhalten. Wird auf die Umsetzvmg mit der 
Starterverbindung verzichtet, werden hyperverzweigte Polyurethane erhalten. 

Es ist jedoch auch moglich, in einem Schritt 3) das Polyadditionsprodukt aus Schritt 2) mit 
einer mindestens zwei Hydroxylgrappen, Mercapto-, Amino- oder Isocyanatgrappen 
35 enthaltenden Verbindung (Starter) umzusetzen. Diese Variante entspricht der konvergenten 
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Herstellung von Dendrimeren, wobei in Schritt 2) gerade nicht anfSnglich mit einer 
entsprechenden Starterverbindung mngesetzt wurde, 

Um bei der Herstellung der dendrimeren Polyaminourethane definierte Strukturen zu 
5 erhalten, ist es notwendig, jeweils mindestens so viele Monomere zuzusetzen, dass jede 
fieie funktionelle Gruppe des Polymeren abieagieien kann. Zu Beginn der Reaktion wird 
zumeist ein naehrfiinktionelles Molekul» das als Starbnolekiil oder Initiatorkem bezeichnet 
wird, vorgelegt, an dessen funktionelle Gruppen je ein mit dieser funktionellen Gruppe 
reaktives Molekiil angelagert wird. Danach erfolgt, falls erforderlich, die Abtrennung der 

10 nicht vungesetzten Monomere und eine Reinigung des Zwischenproduktes. Danach wird an 
jede freie funktionelle Gruppe des Zwischenproduktes wiederum je ein mehrfonktionelles 
Monomer angelagert, danach, soweit erforderlich, die Abtrennung der uberschiissigen 
Monomeren und eine Reinigung durchgefuhrt, und so weiter verfahren, bis das gewunschte 
Molekulargewicht erreicht ist bzw. aus sterischen GrUnden eine Anlagerung von weiteren 

15 Monomeren nicht mehr moglich ist. Die einzelnen Zwischenstufen werden auch als 
Generationen bezeichnet, wobei das durch Anlagerung von Monomeren an das 
Startmolekiil entstandene Zwischenprodukt als erste Generation, das nachste 
Zwischenprodukt als zweite Generation, und so fort, bezeichnet wird* Auf Grund der 
unterschiedlichen ReaktivitSt der funktionellen Gmppen der eingesetzten Monomere ist 

20 ' gewSbrleistet, dass jeweils die reaktivsten funktionellen Gmppen mit den Endgrappen der 
Dendrimerketten reagieren und die weniger reaktiven funktionellen Gruppen der 
Monomere die funktionellen Endgmppen der nSchsten Generation der dendrimeren 
Polyaminourethane bilden. 

25 In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung erfolgt die Herstellung der 
dendrimeren Polyaminoxurethane, indem man 2, 3 oder 4 Mol eines Diisocyanates mit 
einem Mol eines di-, tri- oder tetrafunktionellen Startermolekuls, das kaim ein di-, tri- oder 
tetrafunktioneller Alkohol oder auch Polyaminoalkohol sein, zur ersten Generation des 
dendrimeren Polyaminourethans, Isocyanat-terminiert, umsetzt. 

30 Im nachsten Reaktionsschritt reagieren die freien Isocyanatgmppen der ersten Generation 
selektiv mit der reaktiveren . OH-Gruppe des zugesetzten Aminoalkohols zur zweiten 
Dendrimergeneration, OH-terminiert. Diese OH-Gruppen werden wiederum, wie bei der 
Herstellimg der ersten Generation des dendrimeren Polyaminourethans, mit dem 
Diisocyanat umgesetzt, und so fort. Auf diese Weise konnen dendrimere 

35 Polyaminourethane erzeugt werden, die bei jeder Generation ihre Funktionalitat 
verdoppeln. Die Fimktionalita,t kann dabei entweder durch OH- oder NCO-Grappen 
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bestimmt sein. Diese Methode des schalenf&nmgen Aufbaus des Dendrimer-Molekiils 
wird auch „Divergente Methode" genannt. 

Ebenso ist es xnSglich, Dendrimere nach der sogenannten ,^onvergenten Methode'' 
aufzubauen: hier werden zunachst definiert Dendimer-Arme, die Dendrons, aufgebaut, die 
5 im letzten Reaktionsschiitt an das Kem- od^ StartermoIekQl angekoppelt werden. 

Die Unoisetzung kaon in Substanz oder in Ldsungsmitteln ohne oder in Anwesenheit eines 
UrethanbildungskatalysatoTS durchgefuhrt werden. Zwischen den Reaktionsstufen kann, 
soweit erforderlich, eine Abtrennung ttberschiissiger Monomere und/oder ein 

10 Reinigungsschritt erfolgen. 

Die Synthese eines hyperverzweigten Polyanmiourethans erfolgt beispielsweise durch 
Addititon einer reaktiven Doppelbindvmgen enthaltenden Substaoz an ein Dialkanolamin 
via Michael-Addition. Als Beispiel sei hier die Reaktion von 2-Hydroxyethylacrylat an 
Diisopropanolamin genannt. Es entsteht im ersten Reaktionsschritt ein Aminoalkohol mit 

15 tertiarer Aminogruppe, zwei sekundMren (langsamen) and einer primSren (schnellen)OH- 
Gruppe. Dieses Molekul wird dann mit Diisocyanat gemSB Schema 1 zu einem AB2- 
Molekul umgesetzt, das dann intennolekular zum hyperverzweigten Polyaminourethan, 
OH-terminiert, weiterreagiert. 

20 Schema 1: Syntheseschema eines OH-terminierten hyperveizweigten Polyatfiinourethans 
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5 Die Polyadditionsieakdon kann zu sehr hochmolekularen Strukturen gefiihrt werden. 

Die fokale (d. h. endstandige)NCO-Grappe kann nach Erreichen des gewOjoschten 
Molekulargewichts entweder durch Zugabe einer monofunktionellen Veibindung, z. B. 
durch Zugabe des Aminoalkohols oder durch ein Monoamin oder einen Monoalkohol 
gestoppt werden. 

10 Weiterhin ist auch die Zugabe einer di- oder mehrfunktionellen OH- und/oder NH- 
Gruppen enthaltenden Verbindung moglich, hier addieren sich dann gemaB einer 
„Konvergenten Methode" die hyperverzweigten Polymerarme an die mehrfunktionelle 




Verbindung und die Molmasse erh5ht sich deutlich. 
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Ebenso lassen sich OH-terminierte hyperverzweigte Produkte erzeugen, indem zum 
Beispiel zwei aktivierte Doppelbindungen enihaltende MolekCUe an eia primSres Amin 
addiert werden. Schema 2 zeigt die Herstellung einer solchen Spezies anhand der Reaktion 
von Ethanolanoin mit Hydroxypropylacrylat 
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Schema 2: Syntheseschema eines OH-teiminierten hyperverzweigten Polyaminourethans 



HO^ P 



2 HO^ 

10 



+ OCN — R — NOO 



20 



' — ^^.-x^^o-^N— R— NCO 



AB2-MolekQI 



35 



-R— NCO 



45 Umgekehrt lassen sich analog auch hyperverzweigte Polyisocyanate erzeugen, indem z. B. 
Diethanolamin mit 2-Hydroxypropylacrylat umgesetzt wird. Es entsteht ein Aminoalkohol- 
Molekul mit zwei primaren und einer sekundaren OH-Gruppe. Setzt man ein Mol dieses 
Produktes mit zwei Mol Diisocyanat um, erhSlt man einen A2B-Baustein, der dann zu 
einem hyperverzweigten Polyisocyanat reagiert (Schema 3). 

50 
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Schema 3: Heistellung eines hyperverzweigten Polyisocyanats 



10 



20 



30 



40 



50 



0^ HO 



+ 2 OCN— R— NCO 

OCN — R — N,^0^ 



r 

ABB-MotekOI 

I— n— H^o^ 



In analoger Weise konnen auch drei- und hSherfimktionelle Isocyaxiate sowie auch 
Verbindungen mit vier oder mehr znit OH-fiuiktionellen Griippen umgesetzt werden. 



Die fokale, endst^dige OH-Gruppe Iflsst maa nach Eireichen des gewttnschten 
Molekulargewichts entweder durch Zugabe des in der Reaktion verwendeten Diisocyanats 
Oder auch durch Zugabe einer monofunktionellen Verbindung, z. B. eines Monoisocyanats 
Oder eines Derivates einer organischen Carbonsaure, z. B. eines SSurehalogenids oder 
55 eines Anhydrids, abreagieren, 

Altemativ kann die Reaktion auch durch Zugabe eines anderen Diisocyanats oder eines 
Disaurederivats gestoppt werden. Weiterhin ist auch die Zugabe einer hoherfunktionellen 
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NCO- Oder Saurederivatgrappen enthaltenden Veibindung moglich, Hier addieren sich 
dann gexnafi einer ,JSLonvergenten Methode" die hyperverzweigten Polmerarme an die 
mehrfunkdonelle Verbindung, und die Molmasse erh5ht sich deutlich. 

S Die Erfindung betrifift auch die nach dem eifindungsgemafien Verfahren erMltlichen 
dendiimeren oder hyperverzweigten Polyurethane. Diese dendrimeren Oder 
hyperverzweigten Polyurethane weisen vorzugsweise loindestens 3 bis 100, besonders 
bevorzugt mindestens 3 bis SO, insbesondere mindestens 3 bis 20 endstSndige Hydroxyl- 
und/oder Isocyanatgruppen auf. Ihr Molekulargewicht betrSgt vorzugsweise 200 bis 

10 100000, besonders bevorzugt 500 bis 50000 (Zahlenmittel). 

Falls erforderlich, lassen sich die funktionellen Gruppen der dendrimeren oder der 
hochverzweigten Polyaminourethane modifizieren oder inertisieren. So lassen sich NCO- 
tenninierte Polymere beispielsweise mit Fettalkoholen, Fettaminen oder Doppelbindungen 

15 enthaltenden Monoalkoholen, wie Hydroxyethylycrylat, Hydroxyethyhnethacrylat, 
Hydroxybutylacrylat, Vinylalkohol oder Allylalkohol ganz oder teilweise lunsetzen. 
Weiterhin lassen sich die Isocyanatgruppen auch durch Verkappungsmittel nach dem Stand 
der Technik reversibel blockieren. Zu tiblichen Verkappungsmitteln fur NCO-Gruppen 
zahlen beispielsweise Phenole, Imidazole, Pyrazole, Pyrazolinone, Qxime, 

20 Diketopiperazine, Caprolactam, MalonsMureester oder Verbindungen, wie sie in den 
VertJffentlichungen von Z. W. Wicks, Prog. Org. Coat. 3 (1975) 73 - 99 und Prog. Org. 
Coat 9 (1981), 3 -28 sowie in Houben-Weyl, Methoden der Qrganischen Chemie, Bd. 
XIV/2, Seite 61 £f.. Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963 genannt sind. 

25 Hydroxyltemunierte' Polymere lassen sich beispielsweise durch Umsetzung ndt 
MonocarbonsSuren, beispielsweise FettsSuren, oder Monoisocyanaten hiertisieren und/oder 
durch Acrylsauren funktionalisieren. Durch Addition von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid lassen sie sich kettenverlangem. 

30 Durch das Einbringen von CH-aciden Komponenten, z. B. von anorganischen oder 
organischen Protonens^uren, lassen sich die Polymere wasserloslich oder 
wasserdispergierbar einstellen. 

Die tertiaren Aminograppen der Verbindungen lassen sich gegebenenfalls durch 
35 Alkylierungsmittel, wie Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methyliodid, Methylbromid oder 
Benzylchlorid quatemisieren und damit permanent kationisch ausriisten. 
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Die Umsetzung kann dabei jeweils ohne Lfisungsmittel, voizugsweise jedoch in LSsung 
erfolgen. Als Losungsmittel sind alle bei Uxnsetzungstemperatur flfissigeii, gegentiber den 
Monomeren und den Endprodukten inerten Verbindungen geeignet. 

5 

Der Einsatz der erfindungsgemaBen dendrimeren und hochverzweigten Polyanfunourethane 
eifolgt beispielsweise als Vemetzer fOr Polyurethansysteme oder als Baustein fitr andere 
Polyadditions- oder Polykondensationspolymere, Weitere Anwendungsmdglichkeiten sind 
in ihrem Einsatz als Phasenvennitfler, RheologiehilfsmitteU Thixotropiermittel, 
10 Nukieierungsreagenzien oder als Widcstoff- oder Katalysatorttager zu sehen. 

Das erfindungsgemafie Verfabren erlaubt es, dendrimere und hochverzweigte 
Polyminotirethane aus gut zuganglichen Rohstoffen auf einfachem Wege, insbesondere 
imter Verzicht auf die aufwendige Einfiihrung von Schutzgruppen, herzustellen. 

15 

Das erfindungsgemafie Verfahren soil an den folgenden Beispielen nSher erlMutert werden. 
Beispiele la-Id: Herstellung der Aminoalkohole durch Michael-Addition 

20 In einem ReaktionsgefaB mit RtJhrer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Gaseinleitrohr 
wird der Aminoalkohol unter Einleitung von trockenem Stickstoff vorgelegt und auf SO^C 
erwarmt. Bei dieser Temperatur wird nun die aquivalente Menge des Acrylats (siehe 
Tabelle 1) langsam zugegeben* Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 
3 h bei SO'^C geruhrL Das Reaktionsprodukt wird anschUessend auf Raumtemperatur 

25 abgekOhlt und unter trockenem Stickstoff gelagert. 



wo 2004/101624 PCT/EP2004/005215 

-18- 



Tabelle 1: Aminoalkohole 



Beispiel-Nr. 


Aminoalkohol 


Acrylat 


Molverhaitnis 


la 


Diisopropanolamin 
(DIPA) 


2-Hydroxyethylacrylat 
(HEA) 


1:1 


lb 


DIPA 


4-HydrDxybutylacrylat 

(HBA) 


1:1 


Ic 


Diethanolamin (DEA) 


2-Hydroxypropylaciylat 
(HPA) 


1:1 


Id 


Ethanolamin 


HPA 


1:2 



5 

Beispiele 2a - 2i: Hyperverzweigte Polyaminourethane, OH-tenniniert 

In einem ReaktionsgefSfi mit Rtlhrer, Tiopftdchter mit Druckausgleich und Gaseinleitrohr 
10 wird der Aminoalkohol aus Tabelle 1 unter Einleitong von trockenem Stickstoff vorgelegt 
und mit trockenem Methylethylketon O^^K) versetzt. Die Menge des LOsungsmittels wird 
dabei so gewShlt, daB nach Zugabe des Isocyanats eine 30%ige Losung des 
Reakdonsgemisches in MEK resultieit. Die L5sung aus Aminoalkohol in MEK wird nun 
auf O'^C abgekuhlt, die aquivalente Menge des Isocyanats (siehe Tabelle 2) iimerhalb von 
15 45 min zugegeben und die Mischung anschliessend nochmals 30 min bei 0°C geriihrt 
Daon wird die Temperatur auf den in Tabelle 2 angegebenen Wert erhoht, gegebenenfalls 
Dibutylzinn-dilaurat (DBTL, siehe TabeUe 2) zugesetzt und die Reaktion iiber den in 
Tabelle 2 angegebenen Zeitraum durchgefuhrt. Zur Beendigung der Reaktion wird eine 
fiberschussige Menge an Ethanol zugegeben, um verbeibende NCO-Gruppen zu 
20 neutralisieren. Anschliessend werden die Losungsmittel am Rotadonsverdampfer im 
Vakuum bei 80°C entfemt. Die GPC-Analytik wurde mit Dimethylacetamid als mobiler 
Phase und Polymethylmethacrylat als Standard durchgefuhrt. 
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Tabelle 2: Hyperveizweigte Polyainiiiouiethane, OH-terminiert 



Nr. 


Aminoalko 

hoi nach 
Tabelle 1 


Isocyanat 


Molver- 
hMtnis 


Reakdons- 
temperatur 
CQ 


DBTL 
(ppm) 


Reaktions- 
daner 00 


Molekular- 
gewicht Mn 
(GPQ 


Molekular- 
gewicht Mw 
(GPC) 


2a 


la 


TDI 


1:1 


SO 




0,5 


37S7 


8856 


2b 


la 


IPDI 




80 




20 


5715 


o Aden. 

24850 


2c 


lb 


TDI 




50 


200 


8 


7255 


47035 


2d 


lb 


IPDI 




80 


200 


10 


4944 


14833 


2e 


lb 


HDI 




80 


200 


10 


813S 


73156 


2f 


lb 


HDI 




80 


200 


2 


3785 


9615 


2g 


lb 


IPDI 




80 


200 


4 


2771 


5199 


2h 


lb 


TDI 




80 




2 


4630 


13245 


2i 


Id 


TDI 




SO 




1 


3671 


7991 



5 

Beispiel 3: Hyperverzweigtes Polyaminouiethan, NCO-tenniniert 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Gaseinleitrohr 
werden 70g Aminoalkohol Ic aus Tabelle 1 unter Einleitung von trockenem Stickstoff 

10 vorgelegt und mit 470g trockenem Methylethylketon (MEK) versetzt. Die Losung wird 
nun auf 0**C abgekuhlt, 132,3g Isophorondiisocyanat innerhalb von 45 min zugegeben und 
die Mischung nochmals 30 mm bei 0°C geriihrt. Dann wird die Temperatur auf 70°C 
eifaoht, und die Mischung 20 h genihrt. Zur Beendigung der Reaktion werden 1 g 
Basonat® HI 100 zugegeben und nochmals 1 h bei 70°C weitergerflhrt. Anschliessend wird 

15 das LOsungsmittel am Rotadonsverdampfer im Vakuum bei SO^'C entfemt 

Nach GPC-Analytik mit Dimethylacetamid als mobiler Phase und Polymethylmethacrylat 
als Standard werden folgende mittlere Molekulargewichte erhalten: 

Mn = 4280, Mw = 27000. 
20 Isocyanate, Abkurzungen: 
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TDI: 2,4-Toluylendiisocyaiiat 
IPDI: Isophorondiisocyanat 
HDI: Hexamethylendiisocyanat 

Basonat® HI 100 (BASF AG): Polyisocyanat auf Basis HDI, mittlere Funktionalitat = 3,7 
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Patenfanspniche 

L Verfahren zur Herstellung von dendiimeren oder hyperverzweigten Polyurethanen 
duich 

1) Umsetzung von Di- oder Polyolen, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom und 
miBdestens zwei Hydroxylgrappen mit unterschiedlicher Reakdvitat gegenttber 
Isocyanatgruppen aufweisen, mit Di- oder Polyisocyanaten zu eiaem 
Additionsprodukt, wobei die Di- oder Polyole und Di- oder Polyisocyanate so 
gewahlt werden, dass das Additionsprodukt itn Mittel eine Isocyanatgruppe und 
mehr als eine Hydroxylgrappe oder eine Hydroxylgruppe und mefar als eine 
Isocyanatgruppe aufweist, 

2) Umsetzung des Additionsprodiiktes aus Schritt 1) zu einem Polyadditionsprodukt 
durch intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgmppen mit den Isocyanatgmppen, 
wobei zunachst auch mit einer mindestens zwei Hydroxylgrappen, 
Mercaptograppen, Aminograppen oder Isocyanatgrappen enthaltenden Verbindung 
umgesetzt werden kann, 

3) Gegebenenfalls Umsetzung des Polyadditionsproduktes aus Schritt 2) mit einer 
mindestens zwei Hydroxylgrappen, Mercaptograppen, Aminograppen oder 
Isocyanatgrappen enthaltenden Verbindung. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt 1) Diole mit 
Polyisocyanaten oder Polyole mit Diisocyanaten umgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Ansprach 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schxitt 1) 
eingesetzten Di- oder Polyole aliphatisch sind. 

4. Verfahren nach eiaem der Anspriiche 1 bis 3, dadmrch gekennzeichnet, dass die in 
Schritt 1) eingesetzten Di- oder Polyole durch Michael-Addition von miudestens 
eine primare oder sekundare Aminograppe und mindestens eiae Hydroxylgrappe 
aufweisenden Verbindungen an ethylenisch ungesattigte Verbindungen, die 
mindestens eine Hydroxylgrappe aufweisen, erhalten werden. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die ethylenisch 
ungesattigte Verbindung ausgewahlt ist aus (Meth)acrylaten von Diolen oder 
Polyolen, VinylaUcoholen oder Allylalkoholen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die ethylenisch 
ungesattigte Verbindung ein (Meth)acrylat eines aliphatischen Diols ist, das mit 
einem aliphatischen Anoinoalkohol umgesetzt wird, der erne primate oder 
sekund3re Aminogruppe und eine, zwei oder drei Hydroxylgruppen aufweist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt 1) nur oder iiberwiegend die Hydroxylgruppen der Di- oder Polyole mit der 
hoheren Reaktiviat gegentiber Isocyanatgruppen rmt den Isocyanatgmppen 
umgesetzt werden und in Schritt 2) die Hydroxylgrappen der Di- oder Polyole mit 
der niedrigeren Reaktivitat gegeniiber Isocyanatgruppen umgesetzt werden. 

8. Dendrimere oder hyperverzweigte Polyurethane, erhaltUch nach einem Verfahren 
gemdfi einem der Anspruche 1 bis 7. 

9. Dendrimere oder hyperverzweigte Polyurethane nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polyurethane im Mittel naindestens drei endstandige 
Hydroxyl- und/oder Isocyanatgruppen aufweisen. 

10. Verwendung von dendrimeren oder hyperverzweigten Poljrurethanen gemaB 
Ansprach 8 oder 9 als Komponente zur Herstellung von Polyadditions- oder 
Polykondensationspolymeren, Beschichtungen, Lacken, tJberzugen, Klebstoffen, 
Dichtmassen, Giefielastomeren, Schaumstoffen, als Phasenvermitder, Rheologie- 
hilfsmittel, Thixotropiermittel, Nukleierungsreagenzien oder als Wirkstoff- oder 
Katalysatortrager« 



